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La presente invention concerne un nouveau procede de conversion de gaz 
hydrocarbones en liquides hydrocarbones mettant en oeuvre un des precedes connus 
.pour la generation de gaz de synthase, le procede Fischer-Tropsch et notamment une 
5 etape particuliere de traitement du gaz residuaire issu du procede Fischer-Tropsch. 

II est connu de convertir des composes hydrocarbones gazeux ou solides de base 
en produits hydrocarbones liquides valorisables dans Tindustrie petrochimique ou les 
raffineries. Ce type de conversion se fait notamment dans les unites dites "gaz en liquide" 
ou "gas to liquid" en anglais (GtL) : la transformation des gaz en liquides permet un 

10 transport plus aise des hydrocarbures. Ces unites se situent souvent dans des lieux isoles 
et eloignes de toute autre Industrie ce qui rend difficile la valorisation des reservoirs de 
gaz naturel ou des sous-produits derives du procede de liquefaction principal. Ce type de 
conversion GtL se fait habituellement par transformation des composes hydrocarbones 
gazeux ou solides de base en 'un gaz de synthese comprenant majoritairement H2 etOO 

15 (par oxydation partielle a Taide d'un gaz oxydant et/ou reaction avec de la vapeur d'eau ou 
du CO2), puis traitement de ce gaz de synthese selon le procede Fischer-Tropsch pour 
obtenir un produit qui, apres condensation, conduit aux produits hydrocarbones liquides 
desires. Lors de cette condensation, un gaz residuaire est produit. Ce gaz residuaire 
cbntient des produits hydrocarbones de faibles poids moleculaire et des gaz n'ayant pas 

20 reagi. En consequence, il est generalement utilise comme carburant dans iin des 
procedes de Tunite GtL,' par exemple dans une turbine de combustion associee a une 
• * tudbine a vapeur ou pour la production d*energie necessaire au generateur de vapeur de 
{'unite GtL. Cependant, la quantite de gaz residuaire a bruler .depasse souvent largement 
la demande de I'unite GtL en carburant En outre, le gaz residuaire comprend egalement 

25 du CO2, qui diminue Tefficacite de la combustion des produits hydrocarbones et qui est 
relargue dans I'atmosphere, ce qui est contraire . au ' respect des normes 
environ nementales. Enfin, le gaz residuaire comprend generalement des quantites de Ha 
et CO non converties : il n'est done pas economique de les brOler. 

Compte-tenu des contraintes environnementales relatives au CO2, il a ete propose 

30 de trailer le gaz residuaire a ete traite pour en eliminer le CO2. US 5,621,155 decrit par 
exemple un procede dans lequel une partie du gaz residuaire du procede Fischer-Tropsch 
est trafte de maniere a en eliminer le dioxyde de carbone et est ensuite recycle dans 
r^tape du procede Rscher-Tropsch. Toutefois, Tautre partie du gaz residuaire contenant 
H2 et CO est toujours brule, ce qui n'est pas economique. En outre, du CO2 est toujo.urs 

35 refargue. 



wo 01/60773 decrit egaiement un proc6de dans lequel le gaz residuaire du 
proc^de Rscher-Tropsch est traite pour en eliminer le CO2. Le gaz residuaire presentant 
une teneur en CO2 abaissee est utilise comme carburant en divers endroits de I'unite. 

US 6,306,917 decrit un precede dans lequel le dioxyde de carbone est ellmine du 
gaz residuaire issu du precede Rscher-Tropsch. Ce document decrit egaiement le 
traltement du gaz residuaire pour en recuperer I'hydrogene a I'aide d'une membrane et le 
recyclage de cet hydrogene dans le reacteur Fischer-Tropsch. Le compose CO est lui 
envoye a la combustion. 

Le but de la presente invention est de proposer un precede de conversion de gaz 
hydrocarbones en liquides hydrocarbones mettant en ceuvre le precede Fischer-Tropsch 
dans lequel le gaz residuaire de ce precede Fischer-Tropsch est traite de maniere a 
pennettre d'eviter la perte economique de H2 et CO par simple combustion. 

Un autre but est de proposer un precede de conversion de gaz hydrocarbones en 
liquides hydrocarbones mettant en ceuvre le precede Fischer-Tropsch dans lequel le gaz 
residuaire est traite de maniere a permettre a la fois d'eviter la perte economique de H2 et 
CO par simple combustion et d'eviter le relargage du CO2. 

Uinventlon a I'avantage de s'adapter a tous les types de gaz residuaires. En outre, 
elle permet la r^utilisation dans le precede GtL des hydrocarbures, qui sont contenus 
dans le gaz residuaire. 

Dans ce but, I'invention concerne un precede de conversion de gaz hydrocarbones 
en liquides hydrocarbones dans lequel le precede Fischer-Tropsch est mis en ceuvre, ledit 
precede produlsant des liquides hydrocarbones et un gaz residuaire comprenant au 
molns de I'hydrogene, du monoxyde de carbone et des hydrocarbures presentant un 
nombre de carbone d'au plus 6, et dans lequel le gaz residuaire est soumis k un precede 
de separation produlsant : 

- au moins un flux gazeux comprenant majoritairement de I'hydrogene et du 
monoxyde de carbone, et 

- au molns un flux gazeux ' comprenant majoritairement des hydrocarbures 
presentant un nombre de carbone d'au plus 6. 

D'autres caracteristiques et avantages de I'invention apparaftront a la lecture de. la 
description qui va suivre. Des formes et des modes de realisation de I'invention sont 
donnes k titre d'exemples non limrtatifs, illustres par les dessins joints dans lesquels : 

- les figures 1 et 2 sont des schemes d'une unite GtL integrant un procede Fischer- 
Tropsch selon I'art anterieur. 

- les figure 3 et 4 sont des schemas de differentes variantes du precede selon 
I'invention. 
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L'invention concerne done un procede de conversion de gaz hydrocarbones en 
liquides hydrocarbones dans lequel le procede Fischer-Tropsch est mis en oeuvre, ledit 
procede produisant des liquides hydrocarbones et un gaz residuaire comprenant au 
5 moins de I'hydrogene, du monoxyde de carbone et des hydrocarbures presentant un 
nombre de carbone d*au plus 6, et dans lequel le gaz residuaire est soumis a un procede 
de separation produisant : 

- au moins un flux gazeux comprenant majoritairement de I'hydrogene et du 
monoxyde de carbone, et 
10 - au moins un flux gazeux comprenant majoritairement des hydrocarbures 

presentant un nombre de carbone d*au plus 6. 

L'invention concerne tout type de procede. de conversion de gaz hydrocarbones en 
liquides hydrocarbones mettant en oeuvre le procede Fischer-Tropsch. Generalement ces 
gaz hydrocarbones sont issus d*une reaction de production d'un gaz de synthese 
. 15 hydrocarbone (par exemple par oxydation partieile a Paide d'un gaz oxydant et de vapeur 
d*eau). Ce gaz de synthese comprend de I'hydrogene et du CO. li est habituellement issu 
d'une unite de preparation d'un gaz de synthese a partir de gaz nature! ou d'un gaz 
associe ou de charbon. Selon le procede de Tinvention, ce gaz de synthese est soumis a 
une reaction de Fischer-Tropsch par mise en contact avec un catalyseunfavorisant cette 
20 reaction. 

Au cours de la reaction de Fischer-Tropsch, I'hydrogene et le CO sont convertis en 
composes hydrocarbones de longueur de chaTne variable selon la reaction suivante : 

CO + (1-hm/2n) -> (1/n)CnHm + H2O 
Du CO2 est egalement produit au cours de cette reaction ; par exemple, par les 
25. reactions paralleles suivantes : 

CO + H2O ^ CO2 + H2O 
2 CO ^ CO2 + C 

A la sortie du reacteur mettant en oeuvre le procede Fischer-Tropsch, la 
temperature des produits est abaissee generalement d'une. temperature de I'ordre de 
30 ISO^^'C a une temperature de I'ordre de 90 a SC^C si bien que Ton obtient d'une part un 
condensat, majoritairement compose d'eau et des liquides hydrocarbones presentant un 
nombre de carbone superieur a 4, et d'autre part, un gaz residuaire comprenant au moins 
de I'hydrogene, du monoxyde de carbone, et des hydrocarbures presentant un nombre de 
carbone d'au plus 6 et en outre generalement du dioxyde de carbone et de Tazote 



La presents invention concerne (e traitement de ce gaz residuaire obtenu. Selon le 
proc^de de i'inventlon, ce gaz .residuaire est soumis a un precede de separation 
produlsant : . 

- au nnoins un flux gazeux comprenant majoritairement de I'liydrogene et du 
monoxyde de carbone, et 

- au moins un flux gazeux comprenant majoritairement des hydrocarbures 
pr6sentant un nombre de carbone d'au plus 6. 

Selon une premiere variante du precede selon invention, le precede de separation 
du gaz residuaire produit en outre au moins un flux gazeux comprenant majoritairement 
de I'hydrogene. 

' Selon une deuxieme variante du precede selon I'inventien, le gaz residuaire 
comprend ^galement au moins du dioxyde de carbone et le precede de separation prodult 
en outre au moins un flux gazeux comprenant majoritairement du dioxyde de carbone. 

Selon une troisieme variante du precede selon I'inventien. le gaz residuaire 
comprend egalement au moins de I'azote et le precede de separation du gaz residuaire 
produit en outre au moins un flux gazeux comprenant au moins de I'azote. 

Selon I'invention, le precede de separation est avantageusement un precede 
d'adsorption modulee en pression (precede de separation PSA) ("Pressure Swing 
Adsorption" en anglais). De preference, le lit de I'adsorbeur mis en ceuvre au ceurs du 
ptocede de separation PSA est compose d'au moins trois lits d'adsorbants differents, qui 
peuvent §tre les suivants : de I'alumine, du gel de silice et eptiennellement un titane- 
silicate ou une z^olithe, I'ordre des trois lits d'adsorbants etant preferentiellement le 
sulvant, selon le sens de circulation du gaz residuaire dans I'adsorbeur : alumine, puis gel 
de silice, puis titano-silicate ou zeolithe si I'un de ces derniers est present. En fonction des 
differents cycles de pression, le precede de separation PSA permet d'obtenir 
successivement : 

- un flux gazeux comprenant majoritairement de I'hydrogene et du monoxyde de 
carbone, puis 

- un flux gazeux comprenant majoritairement des liydrocarbures presentant un 
nombre de carbone d'au plus 6, 

- eventuellement un flux comprenant majoritairement de I'azote. 

L'alumine permet d'ellminer I'eau presents dans le gaz residuaire ainsi que les 
compose hydrocarbones presentant un nombre de carbone sup^rieur a 5. Le gel de silice 
perniet d'adsorber les composes hydrocarbones et notamment les composes 
hydrocarbones presentant un nombre de carbone d'au moins 3. De preference, le gel de 
silice utilise presents une concentration en alumine {AI2O3) inferieure a 1 % en poids. 
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L'alumine et le gel de silice laissent par contre passer H2, CO at CH4, et CO2 et N2 s'ils 
sont presents dans le gaz residuaire. Le .titano-silicate ou la zeolithe permet d'adsorber 
i'azote. De preference, le titano-silicate et la zeolithe presentent une taille de pores tfau 
plus 3,7 A ; ils sont de preference echanges au lithium, au potassium ou au calcium. La 
5 structure de la zeolithe est de preference choisie parmi les structures suivantes : LTA, 
CHA, AFT, AEI-AIP01 8, KFI, AWW, SAS, PAU, RHO. 

Les gaz issus du precede de separation du gaz residuaire peuvent etre ensuite 
valorises a divers' endroits de Punite GtL. Ainsi, au mpins une partie du flux gazeux 
comprenant majoritairement de I'hydrogene et du monoxyde de carbone issu du precede 

10 de separation du gaz residuaire peut etre utilise comme gaz reactif dans une unite de 
preparation d'un gaz de synthese comprenant H2 et CO, s'il y en a une, et/ou comme gaz 
reactif dans le precede Fischer-Tropsch. De meme, au molns une partie du flux gazeux 
comprenant majoritairement des hydrocarbures presentant un nombre de carbone d'au 
plus 6 issu du procede de separation du gaz residuaire peut etre utilise comme carburant 

15 et/ou comme gaz reactif dans la generation de gaz de synthese. Au moins une partie du 
flux gazeux comprenant majoritairement de Thydrogene issu du procede de separation du 
gaz residuaire peut etre utilise pour des precedes d'hydrocraquage, tel que celui qui 
permet de traiter les liquides hydrocarbones presentant un nombre de carbone superieur 
a 4 et issus du procede Fischer-Tropsch. Enfin, au moins une partie du flux gazeux 

2C comprenant majoritairement du dioxyde de carbone issu du procede de separation du gaz 
residuaire peut etre utilise comme gaz reactif dans une unite de preparation d'un gaz de 
synthese comprenant H2 et CO, s'il y en a une, ou comme gaz reactif dans le procede 
Fischer-Tropsch. Ce dernier cas est utile lorsque le catalyseur Fischer-Tropsch produit du 
CO2 a partir de CO ; la reaiction peut. alors etre equilibree et la surproduction de CO2 

25 evitee. 

La figure 1 illustre un procede selon Tart anterieur dans un site de production type 
GtL ' ' 

Un gaz de base (1) est traite dans une unite de preparation d'un gaz de synthese 
(A) pour foarnir un gaz de synthese (2) contenant de I'hydrogene et du CO. Ce gaz de 
30 synthese (2) est introduit dans une unite Fischer-Tropsch (B) ou il est soumis a une 
reaction de Fischer-Tropsch puis a une condensation par exemple dans un ballon de 
decantatlon. Les produits Issus de Punite Fischer-Tropsch sont : 

- le condensat (3) issu de la condensation qui comprend surtout de Peau. Ce 
oondensat est §vacue du site de production GtL. 
S6 - des composes hydrocarbones liqUides (4) presentant un nombre de carbones 

superieur a 4. Ces composes sont g6neralement soumis k un traitement (C) permettant 
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de couper leurs longues chaTnes et d'obtenir des longueurs de chame d'au plus 6 
carbones, par exemple a I'aide d'hydrogene, Les composes hydrocarbones presentant un 
nombre de carbones superieur (8) sont utilises comme carburant dans une unite de 
generation d'eiectricite (D). 

- un gaz residuaire (6) comprenant un melange de Ha, CO, COz et d'liydrocarbures 
legers, presentant un nombre de carbones d'au plus 6, qui peut etre soit en partie (6) 
r^introduit dans le reacteur Fischer-Tropsch, soit en partie (7) utilise comme carburant 
dans une unite de generation d'eiectricite (D). 

L'unite de generation d'eiectricite (D) alimente generalement une unite de 
production de vapeur d'eau. 

La figure 2 reprend le precede mis en oeuvre sur la figure 1 a la difference duquel ie 
gaz residuaire (5) est traits par une unite (E) d'elimination du CO2. Le CO2 recup6re (9) 
est injects dans l'unite de production de gaz de synthese (A). 

La figure 3 illustre le precede selon I'invention. A la difference des precedes de i'art 
anterieur decrits sur les figures 1 et 2. le gaz residuaire (5), qui comprend un melange de 
H2, CO, CO2 et d'hydrocarbures legers, presentant un nombre de carbones d'au plus 6, 
est traite par un precede de separation (F) conduisant a : 

- un gaz (10) comprenant majoritairement de I'hydrogene et du CO, et du CO2, qui 
est reintroduft dans l'unite de preparation d'un gaz de synthese (A), et 

- un gaz (11) comprenant majoritairement des hydrocarbures presentant un nombre 
de carbones d'au plus 6, qui peut en partie (11a) etre reintroduit dans le reacteur Fischer- 
Tropsch (B) ou dans la generation de gaz de synthese (A), soit en partie (lib) utilise 
comme carburant dans une unite de generation d'eiectricite (D). Optionnellement un gaz 
(12) comprenant majoritairement de I'hydrogene peut etre issu du precede de separation 
(F). ce gaz (12) peut §tre utilise au cours du traitement (C) pour couper les chaTnes des 
composes hydrocarbones liquides (4) issus du precede Fischer-Tropsch. 

La figure 4 illustre une autre variante du precede selon I'invention. A la difference 
des precedes de I'art anterieur decrits sur les figures 1 et 2, le gaz residuaire (5) 
comprenant un melange de H2. CO, CO2 et d'hydrocarbures legers, presentant un nombre 
de carbones d'au plus 6, est traite par un precede de separation (F) conduisant a : 

- un gaz (11) comprenant majoritairement des hydrocarbures presentant un nombre 
de carbones d'au plus 6, qui peut en partie (1 1a) etre reintroduit dans le reacteur Fischer- 
Tropsch (B) ou dans la generatiori de gaz de synthese (A), soit en partie (lib) utilise 
comme carburant dans une unite de generation d'eiectricite (D). 
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- un gaz (12) comprenant majoritairement de I'hydrogene peut etre issu du precede 
de separation (F), ce gaz (12) peut etre utilise au cours du traitement (C) pour couper les 
chaines des composes hydrocarbones liquides (4) issus du precede Fischer-Tropsch, et . 

- un gaz (13) comprenant majoritairement de I'hydrogene et du CO, qui est 
5 reintroduit dans le reacteur Fischer-Tropsch (B), et 

- un gaz (14) comprenant majoritairement du CO2, qui est introduit dans Tunite de 
preparation du gaz de synthese (A). 
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REVENDICATIONS 



1 . Procede de conversion de gaz hydrocarbones en liquides hydrocarbones 
dans lequel le proc6de Fischer-Tropsch est mis en oeuvre, ledit procede produisant des 
liquides hydrocarbones et un gaz r^siduaire comprenant au moins de I'hydrogene, du 
monoxyde de carbone et des liydrocarbures presentant un nombre de carbone d'au plus 
6, caracterise en ce que le gaz residuaire est soumis a un procede de separation 
produisant : 

- au moins un flux gazeux comprenant majoritairement de I'iiydrogene et du 
monoxyde de carbone, et 

- au moins un flux gazeux comprenant majoritairement des hydrocarbures 
presentant un nombre de carbone d'au plus 6. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le procede de 
separation du gaz residuaire produrt en outre au moins un flux gazeux comprenant 
majoritairement de I'hydrogene. 

3. - Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le gaz 
residuaire comprend au moins du dioxyde de carbone et en ce que le procede de 
separation du gaz residuaire produit en outre au moins un flux gazeux comprenant 
majoritairement du dioxyde de carbone. 

4. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que 
le gaz residuaire comprend au moins de I'azote et en ce que le procede de separation du 
gaz residuaire produit en outre au moins un flux gazeux comprenant majoritairement de 
I'azote. 

5. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que 
le procede de separation est un procede d'adsorption modul^e en pression (procede de 
separation PSA). 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que le lit de I'adsorbeur 
mis en oeuvre au cours du precede de separation PSA est compose d'au moins deux iits 
d'adsorbants differents choisis parmi les adsorbants suivants : alumine et gel de silice. 

7. Precede selon la revendication 6. caracterise en ce que I'ordre des deux Iits 
d'adsorbants est le sulvant, selon le sens de circulation du gaz residuaire dans 
I'adsorbeur : alumine, puis gel de silice. 

8- Precede selon la revendication 6 6u 7, caracterise en ce que le lit de 
I'adsorbeur comprend un troisieme lit comprenant un titano-silicate ou une zeolithe et ne 
ce que ce troisieme lit est place apres les Iits d'alumine et de gel de silice selon le sens de 
circulation du gaz residuaire dans I'adsorbeur. 
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9. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce 
qu'au moins une partie du flux gazeux comprenant majoritairement de I'hydrogene et du 
monoxyde de carbone issu du procede de separation du gaz residuaire est utilise comme 
gaz reactif dans un procede de synthese d'un gaz comprenant et CO. 

10. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
qu'au moins une partie du flux gazeux comprenant majoritairement de I'hydrogene et du 
monoxyde de carbone issu du procede de separation du gaz residuaire est utilise comme 
gaz reactif dans le procede Fisclier-Tropsch. 

11. Procede selon I'une des revendications prec6dentes, caracterise en ce 
qu'au moins une partie du flux gazeux comprenant majoritairement des hydrocarbures 
presentant un nombre de carbone d'au plus 6 issu du precede de separation du gaz 
residuaire est utilise comme carburant. 

. 12. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en' ce 
qu'au moins une partie du flux gazeux comprenant majoritairement des hydrocarbures 
presentant un nombre de carbone d'au plus 6 issu du procede de separation du gaz. 
residuaire est utilise comme gaz reactif dans la generation de gaz de synthese. 

13. Precede selon I'une des revendications 2 a 12, caracterise en ce qu'au- 
moins une partie du flux gazeux comprenant majoritairement de I'hydrogene issu du 
procede de separation du gaz residuaire est utilise pour des precedes d'hydrocraquage. .- 

14. Procede selon I'une des revendications 3 a 12, caracterise en ce qu'au.; 
moins une partie du flux gazeux comprenant majoritairement du dioxyde de carbone issu 
du procede de separation du gaz residuaire est utilise comme gaz reactif dans un procede 
de synthase de gaz comprenant H2 et CO. 
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